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 ᆅ⌫ ᬮ໬࡟௦⾲ࡉࢀࡿ⎔ቃၥ㢟ࡸ໬▼⇞ᩱࡢᯤῬࡢᠱᛕ࠿ࡽࠊỈ⣲ࢆ⇞ᩱ࡜ࡋࡓᅛయ㧗ศᏊᙧ⇞ᩱ㟁ụ
(PEFC)ࢆᦚ㍕ࡍࡿ⇞ᩱ㟁ụ⮬ື㌴(FCV)ࡢ㛤Ⓨࡣႚ⥭ࡢ◊✲ㄢ㢟࡜ゝ࠼ࡿࠋ⌧≧࡛ࡣ PEFC ࡢ࢝ࢯ࣮ࢻ㟁ᴟ࡟
࠾ࡅࡿ㓟⣲㑏ඖ཯ᛂ(ORR)ゐ፹࡜ࡋ࡚ࠊከ㔞ࡢPtࡀ౑⏝ࡉࢀ࡚࠸ࡿࡀࠊPtࡣᕼᑡ࠿ࡘ㧗౯࡞㔠ᒓࡢࡓࡵFCVᬑ
ཬ࡟ࡣ1ྎ࠶ࡓࡾ࡟⏝࠸ࡿPt౑⏝㔞ࡢ኱ᖜ࡞๐ῶࡀᚲ㡲࡛࠶ࡿࠋ㏆ᖺࠊపPt౑⏝㔞࡜㧗άᛶ໬ࡢ୧❧ࢆ┠ᣦࡋ
Ptᇶྜ㔠ゐ፹㛤Ⓨࢆ┠ᣦࡋࡓ◊✲ࡀᩘከࡃ࡞ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋࡋ࠿ࡋ࡞ࡀࡽࠊORR࡟ᑐࡋ࡚㧗άᛶࠊ㧗⪏ஂᛶࢆ୧
❧ࡍࡿPtᇶྜ㔠ゐ፹ࡢᵓ㐀タィᣦ㔪ࡣᮍࡔ᫂☜࡜࡞ࡗ࡚࠸࡞࠸ࠋ 
 ࡑࡇ࡛ࠊᮏ◊✲࡛ࡣࢻࣛ࢖ࣉࣟࢭࢫἲ࡟ࡼࡾస〇ࡋࡓ Pt ᇶࣔࢹࣝྜ㔠ゐ፹ࡢ⾲㠃ᵓ㐀࣭㟁Ẽ໬Ꮫホ౯ࢆ⊂⮬
࡟㛤Ⓨࡋࡓ UHV-EC 㛫ࡢࣔࢹࣝゐ፹ᦙ㏦࣋ࢵࢭࣝ࡟ᇶ࡙࠸࡚⾜࠸ࠊྜ㔠⾲㠃ᵓ㐀࡜㟁ᴟゐ፹≉ᛶࡢ㛵ಀࢆㄪᰝ
ࡋ࡚ࡑࡢ᭷ຠᛶࢆ᫂ࡽ࠿࡟ࡋࠊ◊✲㛤Ⓨᡭἲ࡜ࡋ࡚☜❧ࡋࡓࠋ 
 
 ➨ 1❶࡛ࡣࠊPEFC࠾ࡼࡧ㏆ᖺࡢ Ptᇶྜ㔠ゐ፹ࡢ㛤Ⓨືྥ࡟ࡘ࠸࡚ᴫほࡋࡓࠋࡑࡢୖ࡛ࠊࣔࢹࣝゐ፹ࢆ⏝࠸
࡚ྜ㔠⾲㠃ᵓ㐀࡜㟁ᴟゐ፹≉ᛶࡢ㛵ಀࢆㄪᰝࡍࡿࡇ࡜ࡢ㔜せᛶࢆ㏙࡭ࡿ࡜࡜ࡶ࡟ᮏㄽᩥࡢ┠ⓗ࡜ㄽᩥᵓᡂࢆ♧ࡋ
ࡓࠋ 
 
 ➨2❶࡛ࡣࠊᮏ◊✲࡛⏝࠸ࡓᐇ㦂⿦⨨࠾ࡼࡧྛ✀ศᯒ⿦⨨ࡢཎ⌮ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜࡜ࡶ࡟ࠊ┠ⓗ㐩ᡂࡢࡓࡵ࡟᪂つ
ᵓ⠏ࡋࡓヨᩱᦙ㏦ࢩࢫࢸ࣒࠾ࡼࡧࢩࢫࢸ࣒ືస᳨ド⤖ᯝ࡟ࡘ࠸࡚㏙࡭ࠊᮏㄽᩥ࡛᥇⏝ࡉࢀࡓ◊✲ᡭἲࡢ⊂⮬ᛶࡸ
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᭷ពᛶ࡟ࡘ࠸࡚グࡋࡓࠋ 
 
 ➨3❶࡛ࡣࠊPt/Pdࢥ࢔ࢩ࢙ࣝࢼࣀ⢏Ꮚゐ፹ࢆᛕ㢌࡟ࠊศᏊ⥺࢚ࣆࢱ࢟ࢩ (࣮MBE)ἲࢆ⏝࠸࡚ᵓ㐀つไࡉࢀࡓ
Pt/Pd(111)࠾ࡼࡧ Pd/Pt(111)ࣔࢹࣝ⾲㠃ྜ㔠༢⤖ᬗゐ፹ࢆస〇ࡋࠊࡑࢀࡽࡢ᭱⾲㠃ᵓ㐀࡜㟁ᴟゐ፹≉ᛶ࡟ࡘ࠸࡚
ㄪᰝࡋࡓࠋ཯ᑕ㧗㏿㟁Ꮚ⥺ᅇᢡ(RHEED), ୍㓟໬Ⅳ⣲ศᏊࢆࣉ࣮ࣟࣈ࡜ࡋࡓ㧗ឤᗘ཯ᑕ㉥እศගἲ(CO-IRRAS)
ࡢ⤖ᯝ࠿ࡽࠊPd(111)⾲㠃࡟PtࢆࠊPt(111)⾲㠃࡟Pdࢆሁ✚ࡋࡓ࠸ࡎࢀࡢヨᩱ࡟࠾࠸࡚ࡶࠊPdࡸPtᇶᯈࢆ᏶඲
⿕そࡍࡿࡓࡵ࡟ࡣሁ✚ࡍࡿPtࡸPd࡟ࡘ࠸࡚2ཎᏊᒙ⛬ᗘᚲせ࡛࠶ࡿࡇ࡜ࢆ♧ࡋࡓࠋ᭦࡟ࠊ㟁Ẽ໬Ꮫ ᐃ⤖ᯝ࠿
ࡽࠊPt/Pd(111)⾲㠃ࡢORRάᛶࡣᇶᯈPd(111)⾲㠃ࡢPt⿕そ⋡࡟኱ࡁࡃ౫Ꮡࡋࠊ2ML-Ptሁ✚᫬࡟ΎίPt(111)
ẚ⣙5ಸࡢORRάᛶࢆⓎ⌧ࡍࡿࡇ࡜ࢆ♧ࡋࡓ୍ࠋ ᪉ࠊPd/Pt(111)⾲㠃ࡣPd⿕そ⋡ࡢቑຍ࡟క࠸ORRάᛶࡀప
ୗࡋࠊ඲࡚ࡢPdሁ✚⾲㠃࡛ΎίPt(111)⾲㠃࡟ẚ㍑ࡋORRάᛶࡣప࠸ࠋ௨ୖࡢ⤖ᯝ࠿ࡽࠊ㧗άᛶࢆⓎ⌧ࡍࡿPt/Pd
ࢥ࢔ࢩ࢙ࣝࢼࣀᚤ⢏ᏊᙧែࡣPdࢥ࢔⢏Ꮚࢆ2ཎᏊᒙ⛬ᗘࡢPtࢩ࢙࡛ࣝ᏶඲⿕そࡋࡓᵓ㐀࡛࠶ࡿࡇ࡜ࡀ᫂ࡽ࠿࡟
࡞ࡗࡓࠋ 
 
 ➨4❶࡛ࡣMBEἲ࡟ࡼࡾNi/Ptࣔࢹࣝ⾲㠃༢⤖ᬗྜ㔠ゐ፹ࢆస〇ࡋ᭱ࠊ ⾲㠃ᵓ㐀࣭ 㟁ᴟゐ፹≉ᛶホ౯⤖ᯝ࡟ࡘ
࠸࡚⪃ᐹࡋࡓࠋࡲࡎࠊ㧗ᇶᯈ ᗘ࡛NiࢆPt༢⤖ᬗᇶᯈୖ࡟ሁ✚ࡋ࡚స〇ࡋࡓNi/Pt(111), (110)⾲㠃⣔࡟ࡘ࠸࡚ㄪ
ᰝࡋࡓࠋNi/Pt(111)ࡢప㏿㟁Ꮚ⥺ᅇᢡ(LEED), RHEED, CO-IRRAS ᐃ⤖ᯝ࠿ࡽࠊᇶᯈ ᗘ 823K࡛Pt(111)࡟༢ཎ
ᏊᒙཌࡢNiࢆሁ✚ࡍࡿ࡜᭱⾲㠃೫ᯒᒙ㸦Ptࢫ࢟ࣥ㸧ࡀ⏕ᡂࡍࡿࡇ࡜ࢆ⤖ㄽࡋࡓࠋ᭦࡟ࡇࡢPtࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡣΎί
Pt(111)ẚ⣙ 9ಸࡢORRάᛶࢆⓎ⌧ࡍࡿࡇ࡜ࢆ♧ࡋࡓࠋᚓࡽࢀࡓPtࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡣᅗ 1ࡢཎᏊศゎ⬟࡛ࡢ㉮ᰝࢺࣥ
ࢿࣝ㢧ᚤ㙾(STM)ീ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞PtཎᏊ1/4~1/2⛬ᗘࡢ㧗ࡉࡢ corrugationࢆ᭷ࡋ࡚࠾ࡾࠊX⥺ග㟁Ꮚศග(XPS)ࢫ
࣌ࢡࢺࣝ୰ࡢ Pt4f ࣂࣥࢻࡣΎί Pt(111)ࡢࡑࢀ࡟ᑐࡋ 0.2eV ⛬ᗘ㧗⤖ྜ࢚ࢿࣝࢠ࣮ഃ࡟ࢩࣇࢺࡍࡿࡇ࡜ࢆ STM, 
XPSࡢ⤖ᯝ࡟ᇶ࡙࠸࡚♧ࡋࠊPtࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡣୗᒙ࡟఩⨨ࡍࡿ 
Ni࡟ࡼࡿᗄఱᏛⓗ࣭ 㟁Ꮚⓗ࡞ᙳ㡪ࢆཷࡅ࡚࠸ࡿࡇ࡜ࢆᐇ㦂ⓗ࡟ᐇ
ドࡋࡓࠋࡇࡢᡂᯝࡣୡ⏺ึ࡛࠶ࡿࠋ୍᪉ࠊ(111)ᇶᯈ࡜ྠ᮲௳࡛
Pt(110)ᇶᯈ࡟Niࢆሁ✚ࡋ࡚⏕ᡂࡋࡓ Ptࢫ࢟ࣥᒙࡣ 1×3ᵓ㐀࡟෌
ᵓᡂࡋ࡚࠸ࡿࡇ࡜ࢆ♧ࡋࡓࠋNi/Pt(110)⣔Ptࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡢORRά
ᛶࡣΎίPt(110)ẚ⣙1.7ಸ࡛࠶ࡾࠊNi/Pt(111)ࢫ࢟ࣥ⾲㠃㸦ᑐPt(111)
ẚ9ಸ㸧ࡢࡼ࠺࡞኱ᖜ࡞ORRάᛶྥୖࡣぢࡽࢀ࡞࠿ࡗࡓࠋ ᅗ1. Ptࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡢཎᏊศゎ⬟STMീ 
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 ḟ࡟ࠊNi࡜ Ptࢆ Ptᇶᯈୖ࡟஺஫ሁ✚ࡋ࡚స〇ࡋࡓ Pt/Ni/Ptࢧࣥࢻ࢖ࢵࢳᵓ㐀ࡢ⾲㠃ᚤ⣽ᵓ㐀࡜㟁ᴟゐ፹≉ᛶ
ࡢ㛵ಀࢆ᳨ウࡋࡓࠋPt/Ni/Pt(111)ࢧࣥࢻ࢖ࢵࢳᵓ㐀ࡢORRάᛶࡣ㧗ሁ✚ᇶᯈ ᗘ࡛స〇ࡋࡓNi/Pt(111)ࢫ࢟ࣥ⾲㠃
ࡼࡾప࠸ࠋSTM࡟ࡼࡾほᐹࡋࡓPt/Ni/Pt(111)ࢧࣥࢻ࢖ࢵࢳ⾲㠃ࡣNi/Pt(111)ࢫ࢟ࣥ⾲㠃࡟ẚ㍑ࡋ࡚ཎᏊ࡛ࣞ࣋ࣝⲨ
ࢀ࡚࠾ࡾࠊ᭱⾲㠃ᵓ㐀ཬࡧ➨ 2ཎᏊᒙ௜㏆ࡢ Pt-Ni⤌ᡂࡸ⏺㠃ᵓ㐀ࡀάᛶ࡟ᙉࡃᙳ㡪ࡋ࡚࠸ࡿࡇ࡜ࢆ♧ࡋࡓࠋ୍
᪉ࠊPt/Ni/Pt(110)ࢧࣥࢻ࢖ࢵࢳ⾲㠃࡛ࡣ 2ཎᏊᒙ┦ᙜࡢPt, Niࢆ஺஫࡟ሁ✚ࡋࡓᵓ㐀ࡀ㧗ሁ✚ᇶᯈ ᗘ࡛స〇ࡋࡓ
Ni/Pt(110)ࢫ࢟ࣥ⾲㠃࡟ᑐࡋ࡚ 2ಸ㏆ࡃࡢORRάᛶࢆ♧ࡋࡓࠋࡇࡢ⾲㠃ࡢ STMほᐹ⤖ᯝࢆྜࢃࡏ࡚⪃ᐹࡍࡿ࡜ࠊ
᭱⾲㠃㏆ഐࡢPt-Ni⤌ᡂࡔࡅ࡛࡞ࡃᴟᚤ⣽ᵓ㐀ࡀάᛶࢆᨭ㓄ࡍࡿࡇ࡜ࢆ᥎ ࡋࡓࠋ 
 Ni/Pt(111)ࢫ࢟ࣥ࡟ࡘ࠸࡚ࠊPEFC ᐇ⏝⎔ቃୗࢆ᝿ᐃࡋࡓ 0.6Џ 1.0V 㛫ࡢ㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝୗ࡟࠾࠸࡚ࡑࡢᵓ㐀Ᏻᐃ
ᛶࢆ᳨ウࡋࡓࠋ㧗ᇶᯈ ᗘ࡛స〇ࡋࡓNi/Pt(111)ࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡣ 1000㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝᚋ as-prepared⾲㠃࡟ẚ㍑ࡋ༙ศ
௨ୗࡲ࡛ORRάᛶࡀపୗࡋࡓ୍ࠋ ᪉ࠊNi/Pt(110)ࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡣ1000㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝᚋΎίPt(110)⾲㠃࡜ྠ⛬ᗘࡲ࡛
άᛶࡀపୗࡋࡓࠋࡇࢀࡽࡢ⤖ᯝ࠿ࡽ༢ཎᏊᒙࡢPtࢫ࢟ࣥࡢORRάᛶࡀᴟࡵ࡚㧗࠸ࡶࡢࡢ⪏ஂᛶࡢほⅬ࠿ࡽࡑࡢ
ᐇ⏝࡟ࡣ㞴ࡢ࠶ࡿࡇ࡜ࡀศ࠿ࡗࡓࠋ 
 ༢ཎᏊᒙཌࡢPtࢫ࢟ࣥࢆ᭷ࡍࡿNi/Pt(111)⾲㠃࡟Ptࢆ᭦࡟࢚ࣆࢱ࢟ࢩࣕࣝᡂ㛗ࡉࡏࡓᚋ473K࡛࢔ࢽ࣮ࣝࡋ࡚ࠊ
Ptࢫ࢟ࣥᒙཌࢆไᚚࡋࡓࣔࢹࣝゐ፹(mML-Pt (m = 1㸫4)))ࢆస〇ࡋࠊࢫ࢟ࣥᒙཌ࡜άᛶཬࡧᵓ㐀Ᏻᐃᛶࡢ㛵ಀࢆㄪ
ᰝࡋࡓࠋᅗ 2࡟㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝୗ࡟࠾ࡅࡿmML-Pt⾲㠃ࡢORRάᛶࡢኚ໬ࢆ♧ࡍࠋ1,2,3,4ཎᏊᒙཌࡢPtࢫ࢟ࣥᒙ
⾲㠃ࡣΎίPt(111)ẚ࡛ࡑࢀࡒࢀ 9, 12, 8, 6ಸࡢORRάᛶࢆ♧ࡋึࠊ ᮇάᛶ࡛ࡣ2ཎᏊᒙཌࡢPtࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡀ᭱ࡶ
άᛶࡀ㧗࠸ࠋ1000㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝᚋ࡟ࡑࢀࡒࢀࡢPtࢫ࢟ࣥᒙࡣORRάᛶࡀ4.5, 5, 7, 4.5ಸࡲ࡛పୗࡋࡓࠋࡍ࡞ࢃࡕ
㧗άᛶ࡜⪏ஂᛶࡢ୧❧࡟ࡣ3ཎᏊᒙཌࡢPtࢫ࢟ࣥᒙࡀ᭱ࡶᮃࡲࡋ࠸࡜ゝ࠼ࡿࠋ㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝ๓ᚋࡢSTM, XPSホ
౯࠿ࡽࠊ3ཎᏊᒙཌࡢPtࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡀ♧ࡍ⪏ஂᛶࡣPtࢫ࢟ࣥᒙཌቑຍ࡟ࡼࡿ⾲㠃ୗᒙNiࡢ⁐ฟࡀᢚไࡉࢀࡓࡓ
ࡵ࡛࠶ࡿࡇ࡜ࢆ⤖ㄽࡋࡓࠋ᭦࡟ࠊࡼࡾ㧗 ࡢ673K࡛ᖹᆠ໬⇕ฎ⌮ࡋࡓ2ཎᏊᒙཌPtࢫ࢟ࣥ⾲㠃ࡣࠊORRάᛶ࣭
⪏ஂᛶ࡜ࡶ࡟ඃࢀ࡚࠾ࡾࠊ୧⪅ࡣ᭱⾲㠃ࡢࢫࢸࢵࣉࢧ࢖ࢺࡢᏑᅾࡸཎᏊࣞ࣋ࣝࡢᖹᆠᛶ࡟኱ࡁࡃᙳ㡪ࡉࢀࡿࡇ࡜
ࡀ♧၀ࡉࢀࡓࠋ 
 ௨ୖࡢ⤖ᯝ࡟ᇶ࡙ࡁࠊ㧗άᛶ࣭㧗⪏ஂᛶࢆ୧❧ࡍࡿ Pt-Niྜ㔠ࢼࣀ⢏Ꮚゐ፹ࡣࠊᅗ 3࡟♧ࡍࡼ࠺࡞ 3ཎᏊᒙཌ
ࡢPtࢫ࢟ࣥᒙࢆ᭷ࡍࡿඵ㠃యࢼࣀ⢏Ꮚ࡛࠶ࡿࡇ࡜ࢆᣦ㔪࡜ࡋ࡚ᥦ♧ࡋࡓࠋ 
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 ➨ 5❶࡛ࡣ㧗㓄ྥᛶࢢࣛࣇ࢓࢖ࢺ(HOPG)ᇶᯈୖ࡟࢔࣮ࢡࣉࣛࢬ࣐⵨╔(APD)ἲࢆ⏝࠸࡚ Pt-Niࣔࢹࣝྜ㔠ࢼࣀ
⢏Ꮚゐ፹ࢆస〇ࡋࠊࡑࡢ⢏Ꮚᵓ㐀࡜㟁ᴟゐ፹≉ᛶࢆホ౯ࡋࡓࠋHOPGᇶᯈୖ࡟Pt࠾ࡼࡧNiࢆAPDྠᮇሁ✚ࡋࠊ
ࡑࡢ㝿ࡢNi࢔࣮ࢡ㟁ᅽࡢࡳࢆኚ໬ࡉࡏࠊ⤌ᡂไᚚࡋࡓPt-Niྜ㔠ࢼࣀ⢏Ꮚࢆᚓࡓࠋ㟁Ẽ໬Ꮫⓗ⬺ྜ㔠໬ฎ⌮࡟ࡼ
ࡾࠊ㐣๫࡞NiཎᏊࢆ⁐ฟࡉࡏ᭱⾲㠃࡟࠾ࡅࡿPtࢆ⃰໬ࡉࡏࡓࠋ௙㎸ࡳPt-Ni⤌ᡂ 17:83ࡢヨᩱ(Pt17Ni83)ࢆ㟁Ẽ໬
Ꮫⓗ⬺ྜ㔠໬ࡋ࡚ᚓࡽࢀࡓPt-Niࣔࢹࣝࢼࣀྜ㔠⢏ᏊࡣAPDἲ࡛ᚓࡽࢀࡓPtࣔࢹࣝࢼࣀ⢏Ꮚゐ፹࡟ᑐࡋ⣙3ಸࡢ
ORRάᛶࢆ♧ࡋࡓࠋ᭦࡟ࠊࡇࡢࣔࢹࣝゐ፹ࡣᕷ㈍Pt/Cゐ፹࡟ẚ㍑ࡋࡓሙྜࠊ㠃✚ẚάᛶࠊ㉁㔞άᛶ࡜ࡶ࡟ 10ಸ
࡜ホ౯ࡉࢀࡓࠋࡑࡢᵓ㐀ࢆ㉮ᰝᆺ㏱㐣㟁Ꮚ㢧ᚤ㙾(STEM)࡟ࡼࡾ᩿㠃ほᐹࡋࡓ⤖ᯝࠊᅗ 4࡟♧ࡍࡼ࠺࡞ 2~3nm⛬
ᗘࡢྜ㔠ᚤ⢏Ꮚࡀཌࡳ20nm࡛✚ᒙࡋࡓᵓ㐀ࢆ࡜ࡗ࡚࠸ࡓࠋᮏ❶ࡢ⤖ᯝ࠿ࡽࠊ኱ࡁ࡞⾲㠃✚ࢆ᭷ࡍࡿపPt౑⏝㔞ࠊ
㧗άᛶࢆවࡡഛ࠼ࡓ᪂つPt-Niྜ㔠ゐ፹ࢆ㛤Ⓨ࡛ࡁࡿྍ⬟ᛶࡀ♧ࡉࢀࡓࠋ 
 
 ᭱ᚋ࡟➨6❶࡛ࡣᮏ༤ኈㄽᩥ◊✲ࡢᡂᯝࢆࡲ࡜ࡵࡓࠋ 
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ᅗ 2. 㟁఩ࢧ࢖ࢡࣝୗ࡟࠾ࡅࡿ mML-Pt ⾲
㠃ࡢORRάᛶࡢኚ໬ 
ᅗ3. 3ཎᏊᒙཌࡢPtࢫ࢟ࣥᒙࢆ᭷ࡍࡿPt-Ni 
ྜ㔠ඵ㠃యࢼࣀᚤ⢏Ꮚࡢࣔࢹࣝᅗ 
? 520 ?
? 521 ?
